n 



(51) Int. CI 2 : 

© BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



G 11 B 7/24 

G03C 1/72 



DEUTSCHES 



® 
© 




PATENTAMT 



Offenlegungsschrift 27 15 520 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag 

Offenlegungstag: 



P27 15 520.0 
6 4 77 
20 10 77 



CM 
LA 

Ift 



CM 

Q 



Unionspriontat 



6 4 76 Frankreich 7609885 



Bezeichnung: 



Verfahren zur Herstellung eines optisch lesbaren Informationstragers 



® 



Anmelder: 



Vertreter: 



Erfinder: 



Thomson Brandt, Paris 



Prinz, E , Dipl -Ing .; Hauser, G., Dr.rer.nat ; Leiser, G , Dipl Ing. 
Pat Anwalte, 8000 Miinchen 



Lemonon, Claire, Orsay (Frankreich) 



• 10 77 709 842/924 



8/70 



Dipl.-mg 

E. Prinz 



Patentanwalto 

Oipt.-Chem 

Dr. G. Hauser 

Ernsbergerstr asse 19 

8 Munchen 60 



Dipl -ing 

G. Leiser 



2715520 



THOMSON - BRANDT 

173 f Bd. Haussmann 

75008 PARIS / Frankreich 



6. April 1977 



Unser Zeichen: T 2170 



PATENTANSPROCHE; 

Verfahren zur Herstellung eines optisch lesbaren Infor- 
mationstragers, gekennzeichnet durch eine Phase, wahrend 
der ein Material, das wenigstens aus einem Oxid besteht, 
das aus der Gruppe ausgewahlt wird, die aus Titanoxid, 
Eisenoxid, Chromoxid, Manganoxid, Zinnoxid und Zirconoxid 
besteht, durch Aufdarapfen im Vakuum auf eine Flache eines 
Substrats aufgebracht wird, wobei das Aufdampfen mit einera 
Verlust an Sauerstof fatomen erfolgt und wobei die aufge- 
brachte Schicht aus Suboxid gebildet ist, welches durch 
eine Schreibstrahlung ortlich reoxydierbar ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Flache des Substrats, auf die die Suboxidschicht auf- 
gebracht wird, eine ref lektierende Flache ist und daB der 
TrMger zum Lesen im Auflicht bestimmt 1st, 



3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
das Substrat lichtdurchlassig ist und daB der Trager zum 
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Lesen im Durchlicht bestimmt 1st. 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet , dafi in einer zweiten Phase die Suboxidschicht 
ortlich einer Schreibs trahlung ausgesetzt wird, die in der 
Lage ist, die Schicht auf eine Temperatur zu bringen, wei- 
che ausreicht, urn die Schicht durch benachbarte Sauerstoff- 
atome ortlich zu reoxydieren, wobei die reoxydierten Zonen 
einen Brechungs index haben, der von dem der suboxydierten 
Zonen verschieden ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daB 
die suboxydierten Zonen und die reoxydierten Zonen unter- 
schiedliche Transmissionsf aktoren aufweisen. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das durch Aufdampfen im Vakuum aufge- 
brachte Material ein Gemisch aus Titanoxid und Eisenoxid 
ist. 
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Verfahren zur Herstellung eines optisch lesbaren Infor- 
mation stragers 



Die Erf inching betrifft Trager, auf denen Inf ormationen mit 
hoher Dichte auf gezeichnet werden konnen und die mittels 
einer konzentrierten Strahlung optisch lesbar sind. 

Die optisch lesbaren Inf or mationstrager enthalten im allge- 
meinen eine Schicht, von welcher sich ein Kennelement, das 
in der Lage ist, die Lesestrahlung zu mcdulieren, zwischen 
zwei Werten andern kann. Dieses Element kann beispielswei- 
se der Brechungs index, die Dicke, der Transmissionsf aktor 
oder der Reflexionsf aktor sein. 
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Die Aufzelchnung der Inf ormationen fiihrt zur Bildung einer 
Pragung, die aus Bereichen mit veranderlichen Abmessungen 
besteht, in denen das Kennelement nacheinander von einem 
Wert auf den anderen ubergeht. 

Insbesondere sind Schichten aus lichtempf indlichem Harz 
und diinne Schichten aus Diazoverbindungen benutzt worden. 

Die Einwirkung eines Schreibstrahls auf diese Schichten ge- 
stattet, entweder das Harz ortlich aufzulosen (es ergeben 
sich dann Dickenanderungen) oder in dem Fall der Diazover- 
bindungen die Bildung eines Farbstoffes zu blockieren 
(es ergeben sich dann Anderungen des Transmissionsf aktors ) . 
Ein Trager, der mit einer Schicht aus Metall mit niedrigem 
Schmelzpunkt bedeckt ist, ist ebenfalls verwendet worden: 
Unter der Einwirkung des Schreibstrahls schmilzt die Metall- 
schicht oder verdampft. Wenn die Metallschicht unter der 
Einwirkung des Schreibstrahls vollstandig ausgehohlt wor- 
den ist, ist der Transmissionsf aktor gleich 1 oder gleich 0, 
je nachdem, ob die auf einanderf olgenden Bereiche dem Strahl 
ausgesetzt worden sind oder nicht. Wenn dagegen die Schicht 
nicht vollstandig ausgehohlt worden ist, ergibt sich eine 
reflektierende Schicht, die Vert iefungen und Erhohungen 
aufweist . 

Die chemischen Verfahren, d. h. das ortliche Auflosen einer 
Harzschicht oder die Erzeugung eines Farbstoffes, haben den 
Nachteil, dafl sie eine Entwicklungsphase erfordern, was 
das Lesen unraittelbar nach dem Aufzeichnen unmoglich macht. 
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Das thermische Verfahren, das darin besteht, eine Schicht 
aus Metall mit niedrigem Schmelzpunkt zu verdampfen, fiihrt 
zu einem Trager, dessen Auflosung gering ist. Das Schmel- 
zen des Metalls ist namlich von Kapillaritatserscheinungen 
und einer seitlichen Diffusion der Warme aus der erhitzten 
Zone begleitet, die die Deutlichkeit des auf gezeichneten 
Bereiches beintrachtigen. Die Dichte der Information en, die 
aufgezeichnet werden kbnnen, ist somit gering. 

AuBerdem haben alle Trager, die durch die oben angegebenen 
Verfahren erhalten werden, den Nachteil, daB sie zerbrech- 
lich und inf olgedessen schwierig lagerbar sind, sofem sie 
nicht einer zusatzlichen Behandlung unterzogen werden, die 
beispielsweise darin besteht, sie mit einer lichtdurchlas- 
sigen Schutzschicht zu Uberziehen. SchlieBlich fehlt es 
der so erhaltenen Schicht (die eine lichtempf indliche, 
Diazo- oder Metallschicht ist) an chemischer Stabilitat 
und sie kann sich daher* im Laufe der Zeit verschlechtern, 
was das langere Lagern der Trager sehr schwierig raacht, 
ob sie nun mit Auf zeichnungen versehen sind oder nicht. 

Die Erfindung schafft einen Trager, der diese Nachteile 
nicht aufweist • Insbesondere ist die Schicht, auf der die 
Bereiche aufgezeichnet werden und von der das Kenne lenient 
entweder der Brechungs index oder der Transmissionsfaktor 
sein kann, vor und nach der Aufzeichnung stabil, und die 
Trager, die mit solchen Schichten versehen sind, konnen 
somit leicht gelagert werden. AuBerdem erfordert das Auf- 
zeichnungsverfahren, das der Aufzeichnung auf solchen 
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Schichten angepaBt ist, keinen Entwicklungsvorgang. 

Der Trager nach der Erfindung enthalt eine Schicht von zer- 
setzten Oxiden, die durch Aufdampfen von Oxiden im Vakuum 
auf ein Substrat aufgebracht worden ist, Der modulierte 
Schreibstrahl bewirkt eine ortliche Erhitzung dieser Schicht 
und eine ortliche Reoxydation der zersetzten Oxide unter 
Verwendung der in der Umgebungsluf t vorhandenen Sauerstoff- 
atome. 

Die Schicht hat dann eine Lichtdurchlassigkeit und einen 
Brechungs index, die sich von den suboxydierten Zonen zu den 
oxydierten Zonen andem, 

Mehrere Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung werden im folgen- 
den unter Bezugnahme auf die beigeftigten Zeichnungen naher 
beschrieben. Es zeigen: 

Fig, 1 Erlauterungskurven, 

Fig. 2 die erste Phase des Verfahrens zur Her- 

stellung des Tragers, 

Fig. 3 die Phase des Aufzeichnens auf dem Trager, 

und 

Fig. 4 eine Einrichtung zura Lesen eines solchen 

Tragers . 

Die Erfindung griindet sich auf den optischen Eigenschaf ten 
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der Oxide und der aus Oxiden erhaltenen Suboxide. 

Die Erlauterungskurven von Fig. 1 ve ran schau lichen eine 
dieser Eigenschaf ten, bei welcher es sich um die Anderung 
des Grades der Transmission der Strahlung durch mehr oder 
weniger oxydierte Gemische in Abhangigkeit von der Wellen- 
lange der sie durchquerenden Strahlung handelt. 

Das benutzte Gemisch ist ein Gemisch aus Titanoxid Ti0 2 
und Eisenoxid Fe 2 0 3> das 30 % Titanoxid und 70 % Eisenoxid 
enthalt. 

Die Kurve (a) zeigt die Anderungen des Transmissionsf aktors 
einer Schicht von ungefahr 500 % eines solche n zersetzten 
Gemisches, d. h. eines Gemisches, das Sauerstof f atome durch 
ein Verfahren verloren hat, bei welchem es sich um eine 
Vakuumaufdampfung handeln kann. 

Die Kurve (b) zeigt die Anderungen des Transmissionsf aktors 
der gleichen Schicht, die durch Einfangen der Sauerstof f- 
atome der Umgebungsluf t bei einer Temperatur von ungefahr 
300 °C reoxydiert worden ist. 

Das zersetzte Gemisch ist braun und insbesondere fur Wellen- 
langen in der Nahe von 4500 % und darunter (blau und vio- 
lett) absorbierend und sein Transmissionsf aktor nimmt fur 
groBere Wellenlangen langsam zu. Das reoxydierte Gemisch 
hat fur die Wellenlangen von etwa 4500 X und darunter einen 
Transmissionsfaktor, der etwas grSBer ist als der des zer- 
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setzten Gemisches, er nitnmt aber mit der Wellenlange ziem- 
lich schnell zu und erreicht 0,8 bei 6300 X. Das Gemisch 
erscheint dann orange • Es gibt dann eine Zunahme von unge- 
fahr 30 % der durch die reoxydierte Schicht durchgelassenen 
Intensitat gegentiber der durch die zersetzte Schicht durch- 
gelassenen. 

Zu dieser Eigenschaft der Anderung des Transmissionsfaktors 
(und der Absorption) des Oxidgemisches kommt die Eigenschaft 
des Gemisches hinzu, seinen Brechungsindex je nachdem, ob 
es zersetzt oder reoxydiert ist, zu andern. So ist in dem 
Fall des genannten Gemisches der Brechungsindex der zer- 
setzten Gemisches gleich 2, wahrend der Brechungsindex des 
reoxydierten Gemisches gleich 2,4 ist. 

Die eine oder die andere oder die eine und die andere die- 
ser optischen Eigenschaf ten konnen zum optischen Lesen eines 
T r agers ausgenutzt werden, der Bereiche aufweist, die ab- 
wechselnd aus zersetzten Oxiden oder Siboxiden und Oxiden 
gebildet sind. 

Zum Herstellen eines solchen Tragers kann das ira folgenden 
beschriebene Herstellungsverf ahren benutzt werden. 

In einer ersten Phase, die in Fig. 2 dargestellt ist, wird 
ein geeignetes Substrat 1, das beispielsweise aus einer 
vollkommen plangeschlif f enen Glasplatte besteht, in eine 
Vakuumkammer 2 eingebracht, in der ein Hochvakuum erzeugt 
wird, beispielsweise mit 10~ 6 mm Hg. Wenn ein im Auflicht 
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lesbarer Trager hergestellt werden soil, muG eln reflek- 
tierendes Substrat benutzt werden, belsplelsweise ein 
Substrat, das zuvor raetallisiert worden ist. Eine Aufdam- 
pftmgsquelle 3, die das Oxidgemisch enthalt, welches auf 
elne Flache des Substrats aufzubringen ist, sendet einen 
Strom von Tellchen zu dera Substrat. Diese Aufdampfung ver- 
ursacht einen Verlust an Sauerstof fatomen und das effektiv 
auf dem Substrat niedergeschlagene Gemisch ist an Sauer- 
stof f verarmt. Wenn die Quelle eine Gemisch aus Ti0 2 und 
Fe 2 0 3 enthalt, enthalt das auf den Substrat niedergeschla- 
gene Gemisch TiO-Molekule und Fe 3 0 4 -Molekiile und es sind 
noch starker oxydierte Molekule vorhanden. Die Zusammen- 
setzung des Gemisches ist nicht stochiometrisch. 

Die Dicke der zersetzten Schicht 4 imiB passend gewahlt wer- 
den: 

Wenn diese Schicht zu dick i s t, wird namlich die Strahlung 
selbst in den reoxydierten Zonen vollstandig absorbiert, 
wahrend, wenn sie zu dunn i s t, die Anderung der durchgelas- 
senen Lichtintensitat der suboxydierten Zonen zu den reoxy- 
dierten Zonen zu gering sein wird, um bei dem Lesen festge- 
stellt werden zu konnen. Die Dicke wird somit so gewahlt, 
daB die absolute Anderung wahrend des Lesens maximal ist. 

Am Ende dieser ersten Phase kann das Substrat, auf das die 
Schicht von zersetzten Oxiden (oder Suboxiden) aufgebracht 
worden ist, unter normalen Temperaturbedingungen sehr lange 
ge lager t werden. 



Das Aufzeichnen auf einera solchen Trager erfolgt mit Hilfe 
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einer Einrichtung, die in Fig. 3 schematisch dargestellt 
ist. Sie enthalt einen Laser 5, der ein Strahlungsbiindel 
6 aussendet. Der Laser 5 muB eine ausreichende Leistung 
haben, damit die von ihm ausgesandte Strahlung die Schicht 
von Suboxiden ortlich auf eine Temperatur bringen kann, 
die ausreicht, urn die Schicht zu oxydieren. Ein typischer 
Wert fur diese Temperatur liegt in der GroBenordnung von 
200 bis 300 °C. Der Laser, der fur das Einschreiben brauch- 
bar ist, hat somit eine Leistung von einigen zehn Milli- 
watt. Seine Wellenlange kann beliebig sein. Die Laserstrah- 
lung wird rait Hilfe eines optischen Modulators 7 moduliert, 
der auBerdem das elektrische Signal S empfangt, das auf 
dem Trager optisch einzuschreiben ist. Die ElN-AUS-modulierte 
Schreibstrahlung wird durch einen Spiegel 8 reflektiert 
und mittels eines Ojektivs 9 auf die Suboxidschicht 4 kon- 
zentriert, welche sich auf einem Substrat 1 befindet, das 
sich urn seine Achse dreht. Die Bereiche, die die Strahlung 
empfangen, werden erhitzt und die Sauerstof fatotne, die in 
der Umgebungsluft vorhanden sind, werden durch die Molekiile 
der Schicht eingefangen. Die Schicht andert ortlich die 
Farbe und, wie oben beschrieben, ihre optischen Eigenschaf- 
ten werden modifiziert. 

Der Trager, der auf diese Weise rait der Aufzeichnung ver- 
sehen worden ist, ist bei den gewohnlichen Temperaturen 
sehr stabil, da die chemische Reaktion nur in einem sehr 
hohen Temperaturbereich auftreten kann. AuBerdem ist die 
Oxidschicht sehr hart, und zwar sowohl in den stark oxy- 
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dlerten Zonen als auch in den suboxydierten Zonen. Infolge- 
dessen 1st sie gegen den Abrieb durch Staub bestandig und 
kann leicht gereinigt werden. Die optische Leistung von 
einigen zehn Milliwatt, die fur diese Aufzeichnung erfor- 
derlich ist, ist deutl ich kleiner als die Leistung, die 
bei den Ablationsverfahren erforderlich ist. SchlieBlich 
ist, wie oben angegeben, die Wellenlange der zum Schreiben 
benutzten Laserstrahlung nicht kritisch. 

Ein solcher Trager ist insbesondere fur ein prof essionelles 
Material verwendbar, denn die auf gezeichnete Information 
kann unmittelbar nach dem Einschreiben gelesen werden. 

Fig. 4 zeigt eine Einrichtung zum Lesen von mit der Auf- 
zeichnung versehenen Platten, die im Auflicht lesbar sind. 
Sie enthalt einen Leselaser 10 mit geringer Leistung (ein 
typischer Wert sind 0,7 mW) und mit einer Wellenlange von 
etwa 6300 X, der eine Strahlung aussendet, die durch einen 
Spiegel 11 in Richtung der mit der Aufzeichnung versehenen 
Flache 4 des Tragers reflektiert wird. Diese Strahlung durch 
quert eine teilweise ref lektierende dunne Platte 12, ein 
Leseobjektiv 13 und wird in einem Punkt 0 fokussiert. Der 
Trager dreht sich urn seine Achse. Die durchdringende Strah- 
lung wird durch die dunne Schicht teilweise absorbiert und 
wird reflektiert. Sie durchquert wieder das Objektiv 13 und 
wird durch die teilref lektierende dunne Platte 12 in 
Richtung auf eine Lesezelle 15 reflektiert, die ein ampli- 
tudenmoduliertes Signal liefert, welches die auf der Platte 
eingetragene Pragung in dem Fall ausdruckt, in welchem die 
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Platte durch Amplitudenanderung der aus der Oxidschicht 
austretenden Strahlung gelesen wird. Tatsachlich bewirkt 
die Brechungsindexanderung der Oxidschicht, daB das aus- 
tretende Bundel sowohl amplituden- als auch phasenmoduliert 
ist. Das Lesen solcher Trager kann somit entweder im Auf- 
licht oder im Durchlicht erfolgen, je nach dem Typ der 
Substrate (ref lektierende oder nichtref lektierende) , auf 
die die Oxidschicht aufgebracht worden ist, und in jedera 
Fall kann das Lesen unter Ausnutzung der Amplituden- oder 
der Phasenmodulation erfolgen. Die Schicht von Suboxiden, 
die ortlich reoxydiert ist, kann nicht in ihren Ausgangs- 
zustand zuriickgebracht werden. Inf olgedessen konnen solche 
Platten nur Festspeicher bilden. 

Solche Trager sind fur das Herstellen von Auf zeichnungen, 
insbesondere in einer kleinen Anzahl von Exemplaren, sehr 
geeignet, d. h. sie sind insbesondere in dem prof essionel- 
len Bereich anwendbar, aber weniger zur Reproduktion einer 
groBen Anzahl von Exemplaren geeignet. Eine Platte, die 
eine die Information tragende Oxidschicht aufweist, kann 
namlich nicht durch ein herkommliches f otograf isches Ver- 
fahren reproduziert werden, denn die bekannten Oxide sind 
bei den aktinischen Wellenlangen, die- im Violett-Bereich 
gelegen sind, zu absobierend. 

Eine solche Duplizierung ist zwar moglich, sie erfordert 
aber die Verwendung von Schichten, die aus Diazoverbindun- 
gen gebildet sind, welche fiir die groBen Wellenlangen (rot) 
empfindlich sind, die nicht zu dem iiblichen Bereich gehoren. 
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Die Erfindung 1st nicht auf die Ausfiihrungsf orm und das 
Herstellungsverfahren beschrankt, die oben beschrieben 
worden sind. Insbesondere ist zwar ein Glassubstrat be- 
schrieben worden, das benutzte Substrat kann jedoch ein 
beliebiges, starres oder biegsames Substrat sein, AuBer- 
dem ist das angegebene Gemisch von Oxiden nicht als einzi- 
ges verwendbar. Andere Oxide besitzen die Eigenschaft, daB 
sie einen Transmissionsfaktor haben, der sich entsprechend 
ihrem Sauerstof f gehalt andert, wobei dieser Gehalt durch 
Erhitzung vergroBert werden kann, und auBerdem die Eigen- 
schaft, daB sie einen Brechungs index haben, der ebenfalls 
in Abhangigkeit von dem Sauerstof f gehalt veranderlich ist. 
Als mogliches Beispiel konnen Chrom-, Mangan-, Zinn-, Zir- 
conoxide oder Gemische dieser Oxide, falls diese gemischt 
werden konnen, genannt werden. Es ist mSglich, diesen Oxiden 
einen Zusatz beizugeben, der die Oxydationsreaktion begiin- 
stigt. 

Es sei angemerkt, daB es, wenn bei der Aufzeichnung der 
Sauerstof f der in der Nahe der Schicht vorhandenen Luf t 
nicht ausreichend ist, raoglich ist, das Einschreiben in 
einer an Sauerstoff angereicherten Atroosphare vorzunehmen. 
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